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Beschreibung 
Gebiet der Erfindunq 

Die Erfindung betrifft Netzmittel fur die textile Vorbehandlung, die einen Gehalt an ausgewahlten Mischethern 
aufweisen, sowie die Verwendung der Mischether zur Herstellung von Netzmitteln fur die textile Vorbehandlung. 

Stand der Technik 

Bei der Vorbehandlung von Garnen und Geweben werden Netzmittel eingesetzt, zu deren Aufgabe es beispiels- 
weise gehort, die Ablosung von Verunreinigungen von den Fasern Oder die Bleiche zu unterstutzen. An Hilfsmittei 
dieser Art werden umfangreiche Anforderungen gestellt. So mussen sie beispielsweise unter den haufig stark alkali- 
schen Bedingungen chemisch stabil sein, eine Benetzungszeit im Sekundenbereich aufweisen, keinen eigenen 
Schaum liefern, ProzeBschaum unterdrucken und zudem biologisch leicht abbaubar sein. 

Aus dem Stand der Technik sind bereits eine groBe Zahl von Dokumenten bekannt, die Fettalkoholpolygiycolether 
und insbesondere endgruppenverschlossene Fettalkoholpolygiycolether, sogenannte "Mischether", als Problemlosun- 
gen fur diese oder ahnliche Fa lie vorschlagen: 

So sind beispielsweise aus der EP-A 0 1 24 81 5 (Henkel) Mischether mit 8 bis 1 8 Kohlenstoffatomen in der Fettalkyl- 
und 7 bis 12 Ethylenoxideinheiten in der Polyetherkette als schaumdruckende Zusatzezu schaumarmen Reinigungs- 
mitteln bekannt. Fur den gleichen Zweck werden in der EP-B 0 303 928 (Henkel) Octyl- und/oder Decylmischether mit 
3 bis 4 Ethylenoxid-Einheiten vorgeschlagen. 

Fur die Schaumdampfung bei der Verarbeitung von Nahrungsmitteln sowie bei Fermentationsprozessen werden 
in der EP-A 0 180 081 (BASF) Mischether mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen im Fettalkylrest und EO/PO/EO-Blocken in 
der Polyetherkette vorgeschlagen. GemaB der Lehre der EP-B 0 324 340 (Henkel) konnen fur diesen Zweck auch 
Mischether mit 6 bis 2B Kohlenstoffatomen im Fettalkylrest und 2 bis 10 Ethylenoxideinheiten in der Polyetherkette 
eingesetzt werden. 

SchlieBlich werden in der EP-A 0 420 802 (Ciba-Geigy) Netzmittel fur die textile Vorbehandlung vorgeschlagen, 
die einen Gehalt an offenkettigen und/oder endgruppen-verschlossenen Fettalkoholpolyglycolethern aufweisen. Als 
geeignete Einsatzstoffe werden solche offenbart, die einen Fettalkylrest von mindestens 8, vorzugsweise 9 bis 14 
Kohlenstoffatomen und 2 bis 24, vorzugsweise 4 bis 8 Alkylenoxid-Einheiten in der Polyetherkette aufweisen; sie kon- 
nen offenkettig oder aber mit einer C r C 8 Alkylgruppe, einem cycloaliphatischen Rest mit mindestens 5 Kohlenstoff- 
atomen sowie einem Phenylniederalkyl- oder Styrylrest endgruppenverschlossen sein. GemaB dem einzigen Ausfuh- 
rungsbeispiel wird ausschlieBlich die Verwendung eines offenkettigen Anlagerungsproduktes von 15 Mol Alkylenoxid 
an einen Cg-C^-Oxoalkohol offenbart. 

Alle diese Schriften of enbaren eine groBe Zahl von moglichen Mischethertypen und deren vorteilhafte Verwendung 
als Schaumregulierungs- oder Netzmittel. Kein einziges dieser Dokumente nimmt jedoch Bezug auf die vorteilhafte 
Kombination der verschiedenen erforderlichen Parameter oder bietet dem Fachmann eine Lehre, nach welchen Kri- 
terien er die Strukturelemente - Fettalkylrest Propoxylierungsgrad, Ethoxylierungsgrad, EndgruppenverschluB - kom- 
binieren muB, urn zu Mischethertypen zu gelangen, die der erwahnten kumulierten Aufgabenstellung gerecht werden. 

Die Aufgabe der Erfindung bestand somit darin, neue Netzmittel zu entwickeln, die gleichzeitig schaumarm, 
schaummindernd, rasch netzend, alkalibestandig und biologisch leicht abbaubar sind. 

Beschreibung der Erfindunq 

Gegenstand der Erfindung sind Netzmittel fOr die textile Vorbehandlung mit einem Gehalt an Mischethern der 
Formel (I), 



CH 3 



RlO-(CH 2 CHO) 1B (CH2CH 2 0) n -R2 ( x } 

in der R 1 fur einen streng linearen Alkylrest mit 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, R 2 fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, m fur Zahlen von 0,5 bis 2 und n fur Zahlen von 6 bis 9 steht. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB unter der Vielzahl der als schaumarme Netzmittel bekannten Mische- 
ther gerade ein eng begrenzter Bereich von Species die fur die textile Vorbehandlung erlorderlichen Parameter - nam- 
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lich extreme Schaumarmut, Dampfung des ProzeBschaums, hohes Netzvermogen, Alkalibestandigkeit und ausge- 
zeichnete biologische Abbaubarkeit - in vorzuglicher Weise ertullen. Die Produkte sind zudem auBerst lagerstabil. 

Die vorliegenden Beispiele und Vergleichsbeispiele zeigen, daG bereits eine geringe Modifizierung der Lange der 
Fettalkylkette oder des Ethoxylierungsgrades eine signifikante Verschlechterung des Netz- und Schaumvermogens 
5 bewirkt, wahrend eine Steigerung des Propylenglycolgehattes oder das Einfuhren von Verzweigungen in den Fettal- 
kylrest die biologische Abbaubarkeit der Produkte sowie deren schaumdruckende Wirkung drastisch verschlechtert. 

Mischether 

10 Mischether stellen bekannte Stoffe dar, die nach den einschlagigen Verfahren der praparativen organischen Che- 

mie erhalten werden konnen. Oblicherweise erfolgt ihre Herstellung uber den Weg der WILLI AMSON'schen Ethersyn- 
these, bei dem man Fettalkoholpolyglycolether in Gegenwart starker Basen mit Alkylhalogeniden kondensiert. Verfah- 
ren zu ihrer Herstellung sind beispielsweise aus den Druckschriften DE-OS 28 00 710 (Kuraray) und DE-C1 37 44 525 
(Henkel). Eine Ubersicht von Piorr et al. zum Thema 'Mischether 0 findet sich ferner in Fat Sci.Technol. 89, 106(1987). 

is Typische Beispiele fur Mischether, die als Bestandteile der erfindungsgemaGen Netzmittel in Frage kommen, sind 

methyl-, ethyl- oder butyl-endgruppenverschlossene Anlagerungsprodukte von 0,5 bis 2 Mol Propylenoxid und 6 bis 
9 Mol Ethylenoxid an Octanol und/oder Decanol. Aus anwendungstechnischer Sicht bevorzugt sind Mischether der 
Formel (I), in der R 1 fur einen Octylrest, R 4 fur einen n-Butylrest, m fur Zahlen von 1,2 bis 1,7 und n fur Zahlen von 6 
bis 8 und insbesondere 7 bis 8 stehen, ideal. Im Hinblick auf Schaumarmut, Netzvermogen und biologische Abbau- 

20 barkeit ist ein Mischether hervorzuheben, der durch Anlagerung von zunachst 1 ,2 Mol Propylenoxid und dann 6 bzw 
7 Mol Ethylenoxid an Octanol und nachfolgenden EndgruppenverschluG mit Butylchlorid zuganglich ist. 

Der Begriff "streng linear" ist in diesem Zusammenhang so zu verstehen, daB der Gehalt an verzweigten Species - 
im Fettaikylrest 0,5 Gew.-% nicht Obersteigen dart Damit ist klar gestellt, daG Mischether auf Basis von Oxoalkoholen, 
deren Anteil an verzweigten Homologen Oblicherweise im Bereich von 5 bis 25 Gew.-% liegt, fur die erfindungsgemaGen 

25 Netzmittel nicht in Betracht kommen. 

Die erfindungsgemaGen Netzmittel konnen die Mischether der Formel (I) in Mengen von 5 bis 90, vorzugsweise 
50 bis 85 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - enthalten. Des weiteren konnen die erfindungsgemaGen Mittel weitere 
ubliche Zusatzstoffe, insbesondere Hydrotrope und Losungsmittel enthalten. 

30 Hydrotrope 

a1) Als Hydrotrope kommen lineare oder verzweigte, allphatlsche Alkohole mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen in 
Betracht. Typische Beispiele sind Ethanol, Propanol, Butanol, Pentanol, Capronalkohol und 2-Ethylhexanol. 

35 a2) Als weitere Hydrotrope konnen auch cycloaliphatische Alkohole vom Typ der Terpenole be rucks ichtigt wer- 

den, wie beispielsweise Geraniol, Dihydroterpinol, Nopol, Myrcenol und Terpineol. 

a3) Des weiteren kommen als Hydrotrope aromatlsche Alkohole wie beispielsweise Benzylalkohol, Phenyletha- 
nol, Phenoxy ethanol, 1 -Phenoxy-2-propanol (Phenoxyisopropylalkohol) und Zimtalkohol in Frage. 

40 

a4) Aus der Gruppe der anlonlschen Tenside konnen Sulfonate des Camphers, Toluols, Xylols, Cumols und 
Naphthols eingesetzt werden. Des weiteren geeignet sind Sulfate von Fettalkoholen mit 6 bis 22 Kohlenstoffato- 
men, wie beispielsweise Capronalkohol, Caprylalkohol, 2-Ethylhexylalkohol, Caprinalkohol, Laurylalkohol, Myris- 
tylalkohol, Cetylalkohol, Palm- oleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petro- 
ls selinylalkohol, Linolylal- kohol, Linolenylalkohol, Elaestearylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol. Behenylal- 
kohol und Erucylalkohol sowie deren technische Gemische, wie sie beispielsweise bei der Hydrierung von tech- 
nischen Methylesterfraktionen oder Aid ehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese anfallen. Die Tenside konnen 
in Form ihrer Alkali-, insbesondere ihrer Natrium- bzw. Kaliumsalze eingesetzt werden. 

so a5) Weiterhin als Hydrotrope geeignet sind Dl- bzw. Polycarbonsauren, wie beispielsweise Malonsaure, Bern- 

steinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Fumarsaure, Mal- 
einsaure, Weinsaure, Apfelsaure, Citronensaure und Aconitsaure sowie Polyacrylsauren und Alkylphosphonsau- 
ren. Die Sauren konnen in freier Form, aber auch in Form ihrer Alkalisalze bzw. Partialester eingesetzt werden. 

55 a6) Als Hydrotrope kommen auch nichtionische Tenside, insbesondere Anlagerungsprodukte von durchschnitt- 

lich 5 bis 10 Mol Ethylenoxid and Fettalkohole mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen in Betracht, die eine konventionelle 
oder eingeengte Homologenverteilung aufweisen konnen. Typische Beispiele sind Addukte von 4 Mol Ethylenoxid 
an Octanol oder 5 Mol Ethylenoxid an Decanol. Weitere geeignete nichtionische Tenside stellen insbesondere 
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10 



20 



3S 



40 



4S 



Alkyloligoglucoside und Fettsaure-N-alkylglucamide dar. Typische Beispiele fur letzlgenannte Stoffklassen sind 
C 12/14 -Kokosalkylglucosid und Laurinsaure-N-methylglucamid. oiuiiMdssen sina 

Gew D % Jetege" Hydr ° ,r ° Pe " *" '^W™^ M «,e,n kann ubiicherweise 1 bis 25, vorzugsweise 5 bis 20 

LosunQsmittel 



15 Netzmitlel 



E TZ£ h T Ut T C) UmSrStQtZt Wird; eine che ™ che Rea ^ «ndet nich. sta«. 

Erne typische Netzmrttelformulierung weist beispielsweise folgende Zusammensetzung auf: 



Mischether (Octanol-1 ,2PO/6EO-butylether) 


30Gew.-% 


2-Ethylhexyisulfat-Na-Salz (30 gew.-%ige Losung) 


10 Gew.-% 


Decylalkohol-5 EO 


5 Gew.-% 


3,5,5-Trimethylhexanol 


5 Gew.-% 


Wasser 


50 Gew.-% 



7 wi^ e Ei ? Sa hT 96 ' i0 d6nen er,indun 9 s 9emaB e n Netzmitlel den Behandlungsflotten zugesetzt werden kann 



Gewerbliche Anwendbarkeit 



biomn ln I* 9 **- t T Zf T > Sind schaum,rei . rasch netzend, hoch-alkalibestandig, lagerstabil und leich, 
51T nf m ' . P ' en Pro2e8schaum *9nen sich daher zur Herstellung von Mit.et fOr die ,S 

Vorbehandlung. H,erunter eine I .nsbesondere die alkalische Vorbehandlung sowie die Chlor und Peroxid B Sch ^ 
Rohbaumwolle zu verstehen. Gleichfalls in Betrach. kommt auch die ubliche Vorbehandlung - wie eS to SlZ 

SJt™ h ?> , h 6n S ° Wie Po| y acr y"Ba^woll- und Polyester/Baumwoll-Geweben * 
, a der vomegenden Erfmdung besteht in der erfinderischen und durch den Stand der Technik nicht nahe 
£2S h T ah,kU f e,,l9e : lmFe,telky,reS,S,ren 9 linearerMi ^eth e rmi.niedrigemGeh 
lenoxidemherten aus der groBen Zahl der fur diese Oder ahnliche Anwendungen bereits bekannten MsXtn^ 
E.n werterer Gegenstand der Erfindung be.rifft daher die Verwendung von Mische.hern der Forme m zur Herstel 

D,e folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher erlautern, ohne ihn darauf einzuschranken. 
so Beispiele 

Anwendungstechnische Prufungen 

Beispiel 1 bis 10, Verageichsbeispiele V1 bis V9: 

55 

1 ) Netzvermoqen 

Das Netzverrnogen wurde nach der Tauchnetzmethode mit 1 g Aktivsubstanz/I, 20°C, in Wasser von 16°d be- 
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stimmt. Zu Einzelheiten der Methode sei auf Tens.Surf.Det. 27, 243 (1990) verwiesen. Bestimmt wurde die Netzzeit 
t n in s. 

2\ Schaumvermogen 

5 

Das Schaumvermogen wurde nach der Schlagschaummethode mit 1 g Aktivsubstanz/l, 20°C, in Wasser von 1 6°d 
bestimmt. Zu Einzelheiten der Methode sei auf Tens.Surf. Det. 27, 243 (1990) verwiesen. Bestimmt wurde der Basis- 
schaum (t=0) und der Schaumzerfall nach 5 min in ml. 

10 2) Biologische Abbaubarkeit 

Die Biologische Abbaubarkeit wurde nach der Methode des Geschlossenen Flaschentests untersucht. Bestimmt 
wurde die Abbaurate BSB/COD nach 30 Tagen gegen den Standard C 12 /i 8 -Fettalkohol-10-EO-butylether (100 %). Zu 
Einzelheiten vgl. Fette, Seifen, Anstrlchmitt, 87, 421 (1985). 
is Die Ergebnisse sind in Tab.1 zusammengefaRt. 



Tab.1: 



20 



25 



35 



40 



Anwendungstechnische Prufung von Mischethern 


Bsp. 


Ri 


R2 


m 


n 


In« 


Schaum (ml) 


BSB/CSB %rel 














0' 


5' 




1 


c 8 


c 4 


1,2 


7 


20 


0 


0 


107 


2 


c 8 


c 4 


1.2 


8 


18 


0 


0 


107 


3 


c 8 


c 4 


1,2 


9 


19 


0 


0 


106 


4 


c 8 


c 4 


1,5 


8 


18 


0 


0 


105 


5 


c 8 


c 4 


1,7 


8 


18 


0 


0 


101 


6 


c e/io* 


c 4 


1.2 


7 


22 


0 


0 


107 


7 


c eno 


c 4 


1,2 


8 


21 


0 


0 


107 


8 


c e/io 


c 4 


1.2 


9 


21 


0 


0 


107 


9 


C 8 /10 


c 4 


1,5 


8 


21 


0 


0 


105 


10 


C 8/10 


c 4 


1,7 


9 


21 


0 


0 


100 


V1 




c 4 


1,2 


4 


23 


50 


40 


103 


V2 


c 8 


c 4 


1,2 


5 


23 


30 


20 


102 


V3 


c 8 


c 4 


1,2 


6 


26 


40 


30 


99 


V4 


c 8 


c 4 


1.2 


10 


28 


50 


40 


97 


V5 


C 9/11 # 


c 4 


1,2 


8 


20 


30 


20 


89 


V6 


C 12/14 + 


c 4 


1,2 


7 


23 


10 


5 


100 


V7 


^12/14 


c 4 


1.5 


7 


23 


5 


0 


99 


V8 


^12/14 


c 4 


1,2 


8 


24 


10 


5 


100 


V9 


C 12/14 


c 4 


1,5 


9 


24 


5 


0 


98 



Leqende : *) Basis C Q/1 Q-Voriauf-Fe1talkohol 

#) Basis Cgfl 1 -Oxoalkohol (35 Gew.-% verzw.Anteile) 

+) Basis Ci2/i4'Kokosfettalkohol 



Beispiel 11, Vergleichsbeispiele V11 und V12: 

Die schaumdampfende Wirkung der Netzmtttel wurde nach der Freifallkreislaufmethode bestimmt. Untersucht 
wurde die Schaumentwicklung von 1 g/l Resolinrot allein sowie unter Zusatz von jeweils 1 g/l Mischether. Die Testmi- 
schungen wurden dabei innerhalb von t = 30 min von T = 20 bis auf 54°C aufgeheizt. Die Ergebnisse sind in Tab.2 
zusammengefaGt. 
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Tab.2: 







Schaumdampfung von Mischeihern 


Bsp. 


Dl 

hi 1 




m 


n 


t min 


T°C 


Schaumhohe ml 


1 -j 






1,2 


6 


0 


20 


100 












1 


21 


100 












5 


26 


90 












10 


31 


80 












20 


44 


80 












30 


54 


80 


V11 


ohne Mischether 




0 


20 


300 












30 


54 


300 


V12 




c 4 


1,2 


8 


0 


20 


300 












1 


21 


310 












5 


26 


340 












10 


31 


350 












20 


44 


340 












30 


54 


330 



Patentanspruche 

1. Netzmittel fur die textile Vorbehandlung mit einem Gehalt an Mischethern der Formel (1), 



CH 3 
I 



R x O- ( CH 2 CHO ) m ( CH 2 CH20) n -R 2 



(I) 



50 



4. IMlq von MSa ,.lh e m <k. tal (I) M HMMon, »on MlMMn , 0 r di. Vb**™**,. 

Claims 

1. Wetting agents for the pretreatment of textiles containing mfced ethers corresponding to formula (I): 
CH 3 

RH)- ( CH 2 CHO ) . ( CH 2 CH z O ) „-R 2 

in which R1 is a strict* linear alky, radical containing 8 to 10 carbon atoms, R* is an alkyl radical containing 1 ,o 
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4 carbon atoms, m is a number of 0.5 to 2 and n is a number of 6 to 9. 

2. Wetting agents as claimed in claim 1 , characterized in that R 1 is an n-octyl radical, R 4 is an n-butyl radical, m is 
a number of 1 .2 to 1 .7 and n is a number of 6 to 8. 

3. Wetting agents as claimed in claims 1 and 2, characterized in that mixed ethers corresponding to formula (I) are 
present in quantities of 5 to 90% by weight, based on the wetting agent. 

4. The use of mixed ethers corresponding to formula (I) for the production of wetting agents for the pretreatment of 
textiles. 

Revendications 

1 . Agent mouillant pour le pretraitement du textile contenant des ethers mixtes de formule (I), 



CH 3 

! 

RO- (CH 2 CHO> ro (CH 2 CH 2 0) n -R 2 (I) 

dans laquelle R 1 represente un radical alkyle strictement lineaire ayant de 8 a 1 0 atomes de carbone, R 2 represente 
un radical alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone, m represente des chiffres allant de 0,5 a 2 et n represente 
des chiffres de 6 a 9. 

2. Agent mouillant selon la revendication 1 , 
caracterise en ce que 

R 1 represente un radical n-octyle, R 4 represente un radical n-butyle, m represente des nombres allant de 1 , 2 a 
1 , 7 et n represente des nombres allant de 6 a 8. 

3. Agent mouillant selon les revendications 1 et 2, 
caracterise en ce qu' 

il contient Tether mixte de formule (I) en quantites allant de 5 a 90 % en poids rapporte a I'agent. 

4. Utilisation d'ethers mixtes de formule (I ) en vue de la production d'agents mouillants pour le pretraitement du textile. 
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